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Abstract 
Dopant P was used to increase the carrier concentration and ultra high pressure sintering method was used to change 
the structure of N-type Si80Ge20 to obtain high thermoelectric figure of merit. With pure Si, Ge, P powder as raw 
materials, N-type Si80Ge20 was synthesized in vacuum atmosphere. After being crushed and cold compacted, they 
were sintered by ultra high pressure sintering method. Their phase composition, crystal structure and morphology 
were characterized by XRD and SEM. During temperature range form 300K to 900K the electrical conductivity was 
measured by direct current method, the Seebeck coefficient was measured with the temperature difference applied 
along to the sample’s two ends. The dependences of thermoelectric properties of samples on the composition and the 
temperature were studied. The results indicate that the samples was not well densified by ultra high pressure sintering 
method, the compactness was about 80%, which induce low electrical conductivity, appropriate amount of P dopant 
was conducive to improve the thermoelectric properties of Si80Ge20, and the ZTmax value of 0.89 was obtained for 
the sample  doped with 0.06at% P at 822K. 
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磷掺杂 N型 Si80Ge20热电材料的性能研究 
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摘要 
 通过 P掺杂改变 N型 Si80Ge20的载流子浓度，通过超高压烧结改变材料结构以得到高的热电优值。本实
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验采用高纯 Si、Ge 和 P 粉为原材料，在真空炉内真空合成，然后经破碎，再以超高压烧结方法烧结得到
Si80Ge20块体材料。利用 XRD、SEM 对样品进行成分分析、物相结构和形态的分析。在 300K~900K 的温度
范围内通过四探针法测量其电导率，在样品两端施加温差以测量其塞贝克系数，研究了样品的热电性能与温
度和组成的依赖关系。实验结果表明超高压烧结后样品的致密度不高，为 80%左右，导致样品的电导率较
低，适量的 P掺杂能在一定程度上提高材料的热电性能，P含量为 0.06at%样品在 822K左右出现最大 ZT值
为 0.89。 
 
关键词：P掺杂；N型 Si80Ge20；热电性能   
1. 引言 
热电材料是一种在其固体状态下、也就是说其几乎不需要活动部件就可将热能与电能相互转
换－静态能量转换的功能材料，其在发电和致冷等领域都具有极其重要的应用[1,2]。热电材料性能
的优劣用热电优值 ZT值来表示，ZT = (α2 / )T，其中：α为 Seebeck系数，为电导率，为
热导率。其中 P = α2又称为材料的功率因子。材料的 ZT 值越大，性能越好，热电转换效率越
高。随着近年来热电材料的研究与发展，美国 GMZ Energy 开发出了 ZT＝1.4 的高效热电元件，
元件由基于 p型 BixSb2-xTe3微结晶的块状材料构成[3,4]。SiGe材料主要适用于 600℃-1000℃的
高温 ，波士顿大学研究结果表明 900℃时 N型 SiGe的 ZT能达到 1.3[5]，此外它也是具有很大应
用潜力的热电材料之一，是航天器温差电源使用的比较理想的热电材料[6]，如何最大限度地提高
热电优值是 SiGe基热电材料的主要研究方向。要尽可能地提高 ZT值要求材料必须具有尽可能高
的功率因子和尽可能低的热导率[7,8]。 
本论文通过调整组分中 P的掺杂量和改进制备方法（—超高压烧结法）以进一步提高 SiGe合
金的 ZT 值。结果表明在 SiGe 合金中掺杂 P 确实可以提高样品的 ZT 值，在温度范围为
300K~900K时，样品在 822K优值能达到 0.89。 
2. 实验 
利用粉末冶金法制备硅锗基热电材料。具体过程如下：（1）采用原料为 Si 粉(200 目，6N
级)、Ge粉 (200目，5N级)、P粉；（2）按配方要求配好后在玛瑙研钵中混合均匀；（3）将研磨
均匀的粉体放入真空炉中，在氩气保护下合成；（4）对所合成的合金材料重新进行粉碎与过筛，
并选取粒度小于 180 目的粉体材料作为原料；（5）用超高压烧结的方法烧结制备 Si80Ge20 块体
材料，烧结条件：温度 600℃×压力 1.5GPa×1分钟。 
利用排水法测样品的密度；再根据理论密度获得其致密度 Y。烧结密度 ρ实和致密度 Y的计
算公式分别为：ρ实﹦M0/V=M0ρ水/(M1-M2); Y=ρ实/ρ理（式中 ρ理为样品的理论密度，可根据
组元的量计算出来）。在日本理学 D/MAX-rB型 X射线衍射仪上进行样品的相分析；采用剑桥 S-
360 扫描电镜表征试样的微观形貌，并配合 X 射线能谱仪(EDS)进行成分分析。在 300K-900K 温
度范围内测量样品的热电性能：电导率 σ 用标准四探针法测定；在 5～10℃的温差△T 下，测定
试样的温差热电动势△E根据△E-△T关系曲线的斜率确定塞贝克系数 α；每 50度一次至 900K测
量样品的高温电导率和 Seebeck 系数。试样的比热容(Cp)和热扩散系数 λ 用激光微扰法于真空下
测定，热导率根据实测的比热容 Cp，热扩散系数 λ及密度 d，用公式 =Cpλd计算得到。 
3. 结果与讨论 
3.1. 密度测试结果与分析 
非应变体 Si1-xGex合金的理论密度可由公式 2.329+3.493x-0.499x2求得，本实验中 x=0.2，可得
Si0.8Ge0.2 合金的理论密度为 2.828g/cm-3(考虑到 P 掺杂元素的密度大于此值，微量掺杂后的
188  Shushuang Hu et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 186 – 192
S. S. Hu, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
Si0.8Ge0.2合金理论密度略大于此值)。各样品的密度测试列于表 1： 
表 1：不同 P掺杂量 Si0.8Ge0.2合金的相对密度 
Table 1. Relative density of Si0.8Ge0.2 alloy doped with different P  content 
No. P content（at%） Density（g/cm-3） Compactness（%） 
No1 0.03 2.07 73.2 
No2 0.04 2.26 79.8 
No3 0.05 2.23 78.9 
No4 0.06 2.22 78.5 
No5 0.1 2.25 79.6 
由表 1可知，所有样品的相对密度均低于 80%，而较致密的 Si0.8Ge0.2的致密度应该在 95%以
上，由此可知本实验样品的致密度较低。这是由于超高压烧结温度偏低、烧结时间过短导致的。
所以，要想获得高致密度的样品，需进一步改进烧结条件。此外，还可发现，掺杂量的多少对烧
结体的致密度无明显的影响。 
3.2. XRD分析 
图 1 给出了掺 P 样品合成后的 XRD 图谱。从图中可以看出，Si 相主要晶面是（111）、
（220）、（311）、（400）、（331）、和（442），密排面是（111），其中（111）晶面衍射强
度最高，（220）晶面衍射强度是（111）晶面的 1/2，（311）晶面衍射强度是（111）晶面的
1/3。图谱中并没有 Ge 相的衍射峰，Ge 相消失，Si 峰位向大角度方向发生偏移(与纯 Si 相峰对
比)，并且 Si相各衍射峰的相对强度也发生了变化，说明 Ge已进入 Si晶格，使 Ge已与 Si形成
Si-Ge固溶体合金。 
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图 1：合成后试样的 XRD衍射分析结果 
Fig. 1.XRD diffraction pattern of the sample 
由于 Ge 的固溶使 Si 晶体的原子散射因子 fa发生变化，在面心点阵中，结构因子 FHKL=4fa，
衍射强度 I∞│FHKL│
2，导致衍射峰相对强度发生变化。并且因为 Ge 的固溶使晶格常数发生变化
导致锋位偏移。同样掺杂元素的固溶也使得 Si80Ge20晶格发生变化，XRD谱线峰位发生偏移。 
3.3. SEM微观形貌分析 
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为了解样品的显微形貌，对样品的断面进行了 SEM扫描分析，结果如图 2所示。图 2给出掺杂
P 后 n-Si80Ge20合金的断口边缘(a)和中心(b)的显微形貌。从中可以看出，掺杂元素 P 和基体 SiGe
合金已经形成了很好的固溶体，并没有明显的 P 团聚和枝晶偏析现象的产生。还可以看出，合成
后的 n-Si80Ge20样品边缘和中心均由很多颗粒构成，所得的晶体颗粒大小不一，同时样品中还有很
多微米尺寸的小孔，即样品烧结不致密。这说明烧结温度偏低、时间较短、烧结完成不好，这也
与之前测得较低的致密度很好的相互证明。较低的密度导致了较低的电导率。另外，还可以看出
颗粒的颜色有明显的不同，有的较白，绝大部分呈灰色，还有极少颗粒呈深黑色。通过能谱分析
得知：这些白色颗粒是富 Ge相，而深黑色颗粒是富 Si相，表 2是图 2（b）中白色颗粒和深黑色
颗粒的能谱分析结果。 
 
图 2:中心及边缘处 P掺杂 n-Si80Ge20断口形貌，其中(a)是边缘处，(b)是中心处 
Fig. 2.SEM fracture images at (a) border and (b) center of n-Si80Ge20 sample doped with P. 
表 2：P掺杂 Si80Ge20能谱分析结果 
Table 2. EDS result of n-Si80Ge20 doped with P 
Position Si（at%) Ge（at%) 
A(Black） 89.6 10.2 
B(white） 69.2 29.6 
3.4. 热电性能 
3.4.1. 电导率和塞贝克系数 
图 3(a)是 P 掺杂量不同的样品的电导率，可以看到随着温度升高，样品的电导率都随之降
低，呈现金属电导特征。造成这一现象的原因主要由两个：1）载流子之间的散射：根据电导率与
迁移率间的关系 σ=neμ（σ 为电导率、μ 为电子的迁移率、n 为电子浓度、e 为电子电量）。SiGe
合金热电材料属于重掺杂半导体材料，转换效率高的 SiGe 合金材料其载流子浓度数量级应大于
1020cm-3，因此载流子之间的散射作用十分强烈，并且与其热振动有关，温度越高，载流子能量越
大，之间的散射也越强。2）晶格与散射机制：因为样品属于杂质半导体，而杂质半导体比本征半
导体复杂的多[9]。随着温度升高到一定值之后，杂质全部电离，载流子浓度基本上等于杂质浓
(b) (a) 
A 
B 
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度；随后温度继续升高，此时本征激发开始起主要作用。这时费米能级接近禁带中线，载流子的
迁移率随着温度的变化情况主要由晶格振动决定，因此随着温度的升高，晶格振动加剧，载流子
受到的散射加强，导致迁移率下降，电导率也随之降低。从图 3(a)还可以看出，掺杂量 0.1at%的
样品电导率最高，掺杂量 0.04at%的样品电导率低于掺杂量 0.03at%的样品和掺杂量 0.05at%的样
品，并且表现为随温度升高电导率略有升高，即表现为半导体特征。                                        
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图 3:各个成分样品的电导率和塞贝克系数随温度变化 
Fig. 3. (a) Electrical conductivity and (b) Seebeck coefficient vs. temperature of different Si80Ge20 alloys 
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图 4:各成分样品的功率因子随温度变化 
Fig. 4. Power factors vs. temperature for different Si80Ge20 alloys 
图 3(b)是各个样品的 Seebeck 系数，其数值均为负值，显示出此材料是 N 型半导体材料。同
时可以看到 Seebeck系数与温度的变化基本上呈线性关系，即随着温度的升高，Seebeck系数的绝
(b) (a) 
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对值也随着增大（以下所说的 Seebeck 系数的大小都是对于其绝对值而言）；不同掺杂量对于
Seebeck系数的增幅程度不一样，通过图中对比可知，并不是掺杂量越大 Seebeck系数越大，正如
图所示：掺杂量 0.04at%的样品 Seebeck系数增大最快，其 Seebeck系数值相对而言也是最大，但
掺杂量 0.1at%的样品 Seebeck 系数增大的幅度最小，其 Seebeck 系数值相对而言也是最小，因此
掺杂物的掺杂量要控制在一定范围内才能使材料的 Seebeck 系数提高幅度最大。因为，一般情况
下，Seebeck 系数应该是载流子漂移和声子散射贡献之和。由于多晶晶界及掺杂元素 P 和基体 Ge
溶入在 Si中引入大量的点缺陷，使得其对载流子和声子的散射作用明显。同样，参照图 3(a)和图
(b)我们可以看出，相同的掺杂量，电导率与塞贝克系数之间成反比关系，即电导率的上升会导致
Seebeck系数降低，反之亦然。 
由电导率 σ和 Seebeck系数 α算出样品的功率因子 P如图 4所示。可见不同掺杂量样品的功
率因子均呈现出先增大后降低的趋势。同时可见掺杂量为 0.06at%的样品的功率因子在材料实际
使用温度范围内较其他样品要高，说明该掺杂量对材料来说是比较合适，功率因子最高达到 2.67 
mW/mK2。 
3.4.2. 热导率 
合金热导率主要由声子热导率ph和载流子热导率e组成，即=e+ph；载流子热导率e由电
导率的测量数据估算，根据 Wiedemanmn-Franz定律，电子热导率e可表示为：e=LσT（1）其中
L—称之为 Franz 常数；则ph =- e（2）；对于强简并体系，L= 2.45×10-8W.Ω.K-2。将掺杂量为
0.06at%P 的样品在不同温度下的电导率带入（1）式，则求出相应各温度下的电子热导e，再由
（2）求出各相应温度的声子热导ph。 
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图 5：P掺杂量为 0.06at%的样品热导率随温度变化 
Fig. 5. Thermal conductivity vs. temperature for  Si80Ge20 doped with 0.06at% P 
图 5给出了掺 P量 0.06at%样品在不同温度下的总热导率、电子热导e和声子热导ph。由图
5 可知，随着温度的升高热导率降低，且声子热导ph明显比电子热导e占得比率要大。所以要想
提高热电材料的优值应想办法降低材料的热导率尤其是声子热导。 
3.4.3. ZT值 
图 6是掺 P量为 0.06at%样品的 ZT值随温度变化的曲线。可见样品的 ZT值随温度的升高呈
现上升的趋势，并且在 822K 左右出现最大值 0.89，这与热导率的降低有很大的关系。还可看出
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ZT(772K)>ZT(872K)>ZT(822K)，所以我们可以猜测随着温度的升高样品的 ZT 值会增大并超过
0.89。由此可见，一定量的 P的掺杂和经改善的工艺确实可以提高材料的热电优值。 
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图 6：P掺杂量为 0.06at%的样品 ZT值随温度变化 
Fig. 6. Temperature dependence of ZT value for Si80Ge20 doped with 0.06at% P 
4. 结论 
本文采用超高压通电烧结法烧结了掺杂 P 的 Si80Ge20基热电材料，重点研究了 P 掺杂量对
Si80Ge20基热电材料的形貌和热电性能的影响。并对样品进行了致密度、XRD、SEM 及热电性能
的测试与分析。结论如下： 
1. 从 XRD图谱可以看出 Si、Ge已经形成很好的固溶体，从 SEM图片可以看出在断面上组成
晶体的颗粒形状不规则、尺寸分布不均匀，而且有纳米~微米级空隙。 
2. 密度测试结果表明样品的致密度较低，仅为 78%左右，说明样品烧结工艺需要有很大的改
进。 
3. 样品的电导率较低而 Seebeck系数较高，二者随温度的变化都表现为强简并半导体特征，即
随温度升高其电导率下降、Seebeck系数升高。 
4. 样品的热导率随温度升高有所降低，并以声子热导的贡献为主，因此材料的性能还有提高的
空间。 
5. 样品的 ZT值随温度的升高呈现上升的趋势，掺 P量为 0.06at%样品的 ZT在 822K左右出现
最大值 0.89。因此适量的 P的掺杂能有效提高 Si80Ge20基热电材料的热电性能。 
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